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Introducción: Los herbicidas son compuestos biológicamente activos, diseñados para 

interferir con los procesos metabólicos de los cultivos a los que se aplican i. Estos 

compuestos, pueden transformarse en el ambiente  en una larga variedad de productos 

comúnmente denominados productos de transformación (TP), metabolitos o derivados de 

herbicidasii. Tanto los pesticidas como sus TP, se movilizan en el ambiente y dependiendo 

de las características de los suelos y los cauces de agua, pueden alcanzar las napas 

subterráneas y quedar así retenidos en las partículas de suelo a través de procesos de 

adsorción, o permanecer en la solución del suelo dependiendo de su solubilidad y capacidad 

de lixiviacióniii.  

El Glifosato, (N-fosfonometil glicina) es un herbicida sistémico, no selectivo de amplio 

espectro usado para controlar una amplia variedad de plagas. Químicamente, posee tres 

grupos funcionales (amino, carboxilato y fosfonato) que pueden actuar como ligandos y 

coordinarse fuertemente con iones metálicos, principalmente de metales de transición. Un 

proceso previo importante para que esta interacción ocurra son los equilibrios de 

protonación-deprotonación de la molécula. Los procesos de deprotonación en ligandos son 

muy importantes ya que afectan sus propiedades físico-químicas y modifican sus 

interacciones con el medio. En particular, para glifosato, existe una controversia en este 

punto. Si bien las constantes de disociación ácida están definidas numéricamente, 

recientemente se han publicado artículos que discuten la secuencia de deprotonación para 

esta molécula en solucióniV,V. 

Con el objetivo de intentar aclarar dicha controversia, en los últimos dos años de 

tesis, se llevaron a cabo tareas teóricas y experimentales del equilibrio 

protonación-deprotonación  no sólo del PMG, sino de  los posibles derivados producto de la 

ruptura de sus enlaces covalentes. Así considerando que la molécula de PMG es H2O3P-

CH2-NH-COOH, se estudiaron los espectros IR de: iones fosfato (PO3
2-) y de las moléculas 

de  metilfosfonato (H2O3P-CH3 )  , AMPA  (H2O3P-CH2-NH3), sarcosina (CH3-NH2-COOH)  y 

PMG.  



Materiales y métodos: Los experimentos se llevaron a cabo utilizando espectroscopía 

infrarroja acoplada a un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) variando las 

condiciones de pH con intervalos de 0,5 unidades desde pH=4 a pH=9. Para fosfato, 

metilfosfato, AMPA y PMG se  utilizó una celda de flujo de cristal ZnSe saturada en 

atmósfera de nitrógeno dentro de un sistema de flujo cerrado. Para sarcosina se utilizó un 

accesorio de ATR con cristal de diamante y se varío el pH en un rango más amplio (desde 

pH=1 a pH=11) con el fin de  evaluar la deprotonación del grupo N-H. Una vez obtenidos los 

espectros vibracionales  de las diferentes especies en solución acuosa, para cada una de 

las moléculas se identificaron las bandas correspondientes a las vibraciones  principales y 

fundamentalmente de aquellas que sufrían variación con los cambios en el pH.  Los cambios 

espectrales se contrastaron con las curvas de distribución de especies de las moléculas 

obteniéndose resultados satisfactorios.  

 El modelado molecular de todas las especies y el solvente se realizó basado en la 

teoría del funcional densidad (o  DFT por sus siglas en inglés) implementado en el paquete 

NWCHEM. En particular para el cálculo del solvente  se implementó el modelo implícito de 

solvatación: método de solvatación tipo conductor (o COSMO por sus siglas en ingles), 

debido a su efectividad en el estudio de moléculas grandes con forma irregular y su 

precisión en la descripción de solventes con mayor permitividad. Para cada configuración 

optimizada, se realizó un cálculo de modos de  vibración para verificar que no existían 

frecuencias imaginarias, lo que indica un estado de transición. La carga atómica se calculó 

utilizando el enfoque de Mulliken. El análisis topológico de la densidad de electrones en el 

enlace se ha caracterizado utilizando la teoría de los átomos en las moléculas (AIM) 

propuesta por Bader. Esta teoría es una herramienta eficiente para evaluar la fuerza de los 

enlaces en función de los puntos críticos de enalce (BCP) que se ubican entre dos átomos. 

Conclusiones: Los espectros ATR-FTIR en el intervalo de pH analizado, revelaron los picos 

típicos de la deprotonación del grupo fosfato en solución. La distribución de especies 

calculada en función del pH confirma las especies predominantes: PO-H a pH ácidos y P-O 

a pH básicos en relación a los  picos obtenidos por IR. Los confórmeros más estables 

obtenidos usando DFT demostraron menor energía de la deprotonación del grupo fosfato en 

comparación a la obtenida para el grupo amino. Los modos vibracionales calculados 

permitieron la asignación de las bandas en los espectros experimentales. En sarcosina no 

se observaron cambios en los espectros a  pH entre 4 y 9.   
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